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patient: anspruch 

Gas- und aromadichte Verpackungswerkstof f e aus Ethylen/ 
Vinylacetat-Copolymerisaten mit einem. VinylacetatgeliaXt 
von 65-90 Mol-%, die zu mehr als 95 %. verseift sind, und 
indenen 0,1 bis 20 %. der Hydroxy Igruppen mit niederen 
aliphatischen Aldehyden Oder Ketonen uingesetzt sind. 
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Gas- und aromadichtes Verpackungsmaterial 



Gegenstand der Erf indung sind gas- und aromadichte Ver- 
packungswerkstof fe auf Basis von verseiften Ethylen-Vinyl- 
acetat-Copolymeren und ihre Verwendung «. 

Weitgehend, d.h. zu mehr als 95 % der Acetyl gruppen 
verseif te Ethylen-Vinylacetat-Copolymere , insbesondere 
solche, deren Gehalt an Vinylacetat-Einheiten vor der 
Verseifung groBer als 50 Mol-% ist> finden in zuneh- 
mendem MaBe Anwendung als Verpackungswerkstof f e . Der 
Grund dafiir 1st die auBerordentlich niedrige Durch- 
lassigkeit dieser Copolymeren fur Gase, insbesondere 
Sauerstoff und Kohlendioxid, sowie fur Duft- und 
Aromastoffe. Sie sind auf grund dieser Eigenschaft 
ideale Werkstoffe fiir die Herstellung von Ver- 
packungen fur stark duf tende oder fiir sauerstoff- 
empfindliche Giiter,z.B. Lebensmittel «. Da ihre Durch- 
lassigkeit fiir Wasserdampf jedoch relativ boch 1st, 
mussen sie im Verbund mit anderen Materialmen w die 
gegen Wasserdampf undurchl ass ig sind, z.B. Poly- 
olefine, eingesetzt werden, Verbundf olien aus Poly- 
olefinen und den o.g. verseiften Ethylen-Vinyl- 
acetat-Copolymeren sind die z.Z. besten Verpackungs- 
materialien fiir Lebensmittel. 
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Die Gasdurchlassigkeit von verseiften Ethylen-Vinyl- 
acetat-Copolymeren nimmt in dem MaBe ab, wie ihr Ge- 
halt an Vinylalkohol-Einheiten zunimmt. Aus diesem 
Grunde besitzt Polyvinylalkohol eine geringere Gas- 
durchlassigkeit als die verseiften Ethylen-Vinylacetat- 
Copo lymeren . 

Es ist jedoch nicht moglich, Polyvinylalkohol nach den 
fur die Herstellung von Kunststof f-Polien ublichen Ver- 
fahren, insbesondere nach dem Verfahren der (Co-) Extrusion 
zu Folien und Hohlk6rpern zu verarbeiten. Aus diesem 
Grunde ist es notwendig, an Stelle von Polyvinylalkohol 
verseifte Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, die wie andere 
thermoplastische Kunststof fe verarbeitet werden konnen, 
zur Herstellung gas- und aromadichter Verpackungen 
einzusetzen. 

Die zur Extrusion von verseiften Ethylen-Vinylacetat- 
Copolymeren erf order lichen Temperaturen hangen von 
deren Gehalt an Vinylalkohol-Einheiten ab. Je hoher 
dieser Gehalt ist r desto hoher. sind die Verarbeitungs- 
teraperaturen der Copolymeren. Es ist notwendig , fur 
die Herstellung von Verpackungen verseifte Ethylen- 
Vinylacetat-Copolymere einzusetzen, deren Gehalt an 
. Vinylalkohol-Einheiten hinreichend hoch ist, um ge- 
niigend niedrige Durchlassigkeiten fur Gas e und Duft- 
stoffe zu gewahrleisten, deren Gehalt an Vinylalkohol- 
Eiheiten jedoch so niedrig ist, daB St5rungen bei 
der Herstellung und weiteren Verarbeitung von Ver- 
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packungen aus diesen Copolymeren aufgrund zu hoher 
Verarbeitungstemperaturen nicht auf treten . 

Verseifte Ethylen-Vinylacetat-Copolymere , die diese 
Bedingungen am best en erfullen, sind solche, die 

5 vor der Verseifung 65. bis etwa 80 Mol-% an. Vinyl- 

acetat-Einheiten enthielten, Diese Copolymeren sind 
alien anderen in der Verpackungsindustrie einge- 
setzten Kunststoffen hinsichtlich ihrer Sperrwirkung 
fur Gase und Duftstoffe weit tiberlegen. Sie konnen 

10 bei Temperaturen von 220 - 240°C extrudiert werden. 

Bei der Extrusion von Copolymeren dieser Zusammen- 
setzung zeigt es sich jedoch, daB haufig dann 
Schwierigkeiten auf treten , wenn die Schmelzen bei 
der Extrusion langere Zeit den Verarbeitungstempe- 

15 raturen ausgesetzt sind, wie es der Fall ist, wenn 
der Extruder oder die Duse stromungstechnisch un- 
giinstig gestaltet sind, oder wenn die Extrusion 
vorubergehend unterbrochen wird. In diesen Fallen 
konnen chemische Reaktionen eintreten, die zur Ver- 

20 netzung der Copolymeren fiihren. Die Vernetzung 
Hufiert sich im Auf treten vernetzter, nicht mehr 
schmelzfahiger Partikel, sogenannter Quellkorper , 
die das Aussehen der Folien beeintrachtigen und ihre 
. Verarbeitbarkeit, z.8. durch Tief Ziehen, verschlech- 

25 tern. In Extremf alien ist es moglich, daB eine Folien- 
duse durch vernetztes Material so verunreinigt wird, 
daB die Extrusion abgebrochen werden muB. 
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Die Geschwindigkeit, mit der die zur Vernetzung von 
verseiften Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren fuhrenden 
Reaktionen ablaufen, ist umso groBer, je hoher die 
Temperatur ist, Aus diesem Grunde ist bei normalem 
Ablauf der Extrusion bei Temperaturen unterhalb von 
200° kaum mit Storungen durcli Vernetzungsreaktionen 
zu rechnen. Schwierigkeiten treten bei der Extrusion 
von verseiften Ethyien-Vinylacetat-Copolymeren, deren 
Gehalt an Vinylacetat-Einheiten vor der Verseifung 
unterhalb 65 Mol-% liegt, nicht auf, da diese Co- 
polymeren unterhalb von 200° extrudiert werden. Fiir 
zahlreiche Anwendungsbereiche sind die Copolymeren 
dieser Zusammensetzungen jedoch weniger gut geeignet 
als Copolymere mit hoheren Gehalten an Viny lalkohol- 
Einheiten, da ihre Sperrwirkung gegenuber Gas en zu 
gering ist. Beispielsweise besitzt ein verseiftes 
Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat, dessen Gehalt an 
Vinylacetat-Einheiten vor der Verseifung 60 Mol-% 
betrug, die zehnfache Sauerstof f durchlassigkeit eines 
verseiften Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren, dessen 
Gehalt an Vinylacetat-Einheiten vor der Verseifung 
70 Mol-% betrug, und das zum etwa gleicheh Versei- 
fungsgrad von mehr als 95 % verseift wurde. 

Zur Herstellung von gas- und aromadichten Ver- 
packungen sind also vor allem die verseiften Ethylen- 
Vinylacetat-Copolymeren geeignet , deren Gehalt an 
Vinylacetat- Einheiten vor der Verseifung groBer als 
65 Mol-% war. Die Copolymeren dieser Zusammensetzungen 
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konnen aber nicht unterhalb von 200° extrudiert werden, 
so daB bei ihrer Verarbeitung die StSrungen durch Ver- 
netzungsreaktionen , die oben geschildert wurden, auf- 
treten konnen. 

Versuche, die bei der. Extrusion dieser Copolymeren 
ablaufenden Vernetzungsreaktionen durch Stabilisatoren 
zu verhindern, schlugen fehl. Der bisher einzige Weg, 
Vernetzungsreaktionen bei der Verarbeitung dieser Co- 
polymeren zu unterdrttcken, ist daher, die Verarbei- 
tungstemperaturen zu senken. 



Hierfiir standen bisher zwei Moglichkeiten zur Ver- 
fugung. Die eine besteht darin, statt vollstandig ver- 
seifter Ethylen-Vinylacetat-Copolymerer teilweise ver- 
seif te Ethylen-Vinylacetat-Copolymere mit der gleichen 

15 zusammensetzung vor der Verseifurig einzusetzen. Diese 
teilweise verseif ten Produkte kSnnen zwar bei tiefe- 
ren Temperaturen als die zu mehr als 95 % verseif ten 
Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren verarbeitet werden, 
sie besitzen jedoch, abhangig vom Verseif ungsgrad, be- 

20 trachtlich hohere Gasdurchlassigkeiten. Die andere 

Moglichkeit zur Senkung der Verarbeitungstemperaturen 
von weitgehend verseif ten Ethylen-Vinylacetat-Copoly- 
meren besteht in der Verwendung von Weichmachem. Urn 
bei verseif ten Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren, deren 

25 Vinylacetat-Gehalte vor der Verseifung 65 bis 80 Mol-% 
betrugen, ausreichende Verringerungen der Verarbei- 
tungstemperaturen zu erreichen, miissen die Weich- 
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macher, z.B. Glycerin, jedoch in so hohen Konzentra- 
tionen eingearbeitet werden, daB sich die Eigenschaf- 
ten der Folien aus weichgemachten verseiften Ethylen- 
Vinylacetat-Copolymeren in unerwiinschter Weise von 
5 den Eigenschaften von Folien aus den gleichen, aber 
nicht weichgemachten Copolymeren unterscheiden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war, einen Weg zu 
finden, der die problem- und storungsf reie Verarbeitung 
von verseiften Ethylen-Vinylacetat-Copolyirieren, deren 
10 Gehalt an Vinylacetat-Einheiten vor der Verseifung 
grofier als 65 Mol-% war, ermoglicht. 

Diese Aufgabe konnte uberraschenderweise dadurch ge- 
lost werden, daB 0,1 bis 20 %, vorzugsweise 1 bis 
10 % der Hydroxylgruppen der verseiften Ethylen-Vinyl- 
15 acetat-Copolymeren mit niederen aliphatischen Aide- 
hyden und Ketonen unter Bildung der entsprechenden 
Acetale bzw. Ketale umgesetzt wurden. 

Die Produkte partieller Acetalisierung bzw, Ketali- 
sieruhg von verseiften Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren 

20 mit vinylacetat-Gehalteh von iiber 65 Mol-% vor der Ver- 
seifung schmelzen bzw. erweichen bei tieferen Tempera- 
turen als die ihnen zugrundeliegenden verseiften 
Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren, da deren Kristalli- 
sationsgrade durch die Blockierung eines Teiles der 

25 Hydroxylgruppen verringert werden. Die Erniedrigung 
der Schmelz- bzw. Erweichungstemperaturen ist umso 
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hoher, je hoher der Acetalisierungs- bzw. Ketalisie- 
rungsgrad des Copolymeren ist, und hangt weiterhin 
von der MolekulgroBe des verwendeten Aldehyds bzw* 
Ketons ab. 

5 Es ist somit ohne Schwierigkeiten moglich, die Ver- 
arbeitungs temper aturen von verseiften Ethylen-Vinyl- 
acetat-Copolymeren, deren Gehalt an Vinylacetat- 
Einheiten vor der Verseifung groBer als 65 Mol-% war, 
unter 200° zu senken und damit Vernetzungsreaktionen 

10 wahrend der Verarbeitung durch Extrudieren weitgehend 
zu unterdr iicken o ttberdies wurde gefunden, daB die Pro- 
dukte. partieller Acetalisierung bzwo Ketalisierung 
bei Temperaturen oberhalb von 200 °C deutlich lang- 
samer vernetzen als die entsprechenden verseiften 

15 Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren <» Insgesamt kann also 
festgestellt werden, daB durch partielle Acetalisie- 
rung und Ketalisierung die Verarbeitungssicherheit 
von verseiften Ethylen-Vinylacetat-Copolynieren, deren 
Gehalt an Vinylacetat-Einheiten vor der Verseifung 

20 groBer als 65 Mol-% war, erheblich verbessert wird. 

Da die geringe Durchlassigkeit von verseiften 
Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren, deren Gehalt an 
Vinylacetat-Einheiten vor der Verseifung oberhalb von 
65 Mol-% lag, vor allem auf deren hohe Gehalte an 
25 Hydroxylgruppen und auf deren hohe Kristallisations- 
grade zuruckzuf iihren ist, ist die Gasdurchlassigkeit 
der Produkte partieller Acetalisierungen und Ketali- 
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sierungen hoher als die der entsprechenden nicht 
acetalisiertenoder ketalisierten verseiften Ethylen- 
Vinylacetat-Copolymeren . tiberraschenderweise zeigte 
es sich jedoch, daB es moglich ist, die Verarbeitungs- 
5 sicherheit der Copolymeren durch partielle Acetali- 

sierung oder Ketalisierung entscheidend zu verbessern, 
ohne ihre Sperrwirkung gegemiber Gasen und Duftstoffen 
wesentlich zu verschlechtern. 

Folien aus Produkten partieller Acetalisierung und 
10 Ketalisierung von verseiften Ethylen-Vinylacetat- 
Copolymeren, deren Gehalt an Vinylacetat-Einheiten 
vor der Verseifung groBer als 65 Mol-% war, besitzen 
gegenuber Folien aus den entsprechenden, nicht aceta- 
lisierten oder ketalisierten Copolymeren eine Reihe 
15 weiterer Vorteile. Ihre ReiBdehnungen sind hoher, ihre 
Tief ziehf ahigkeit 1st besser, und sie konnen bei nie- 
dr iger en Temper aturen verschweiBt werden. AuBerdem 
besitzen sie eine bessere Transparenz. Durch Coex- 
trusion hergestellte Verbundf olien , die Produkte par- 
20 tieller Acetalisierung oder Ketalisierung als Sperr- 
schichten fur Gase enthalten, konnen starker biaxial 
verstreckt werden als Verbundf olien, die die entspre- 
chenden nicht acetalisierten bzw. ketalisierten ver- 
seiften Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren enthalten. 

25 Aus dem Gesagten folgt, daB es moglich ist, durch 

partielle Acetalisierung oder Ketalisierung von ver- 
seiften Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren, deren Gehalt 
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an Vinylacetat-Einheiten vor der Verseifung grower 
als 65 Mol-% war, Produkte zu erhalten, die zur Her- 
stellung gas- .und aromadichter Verpackungen besser 
als die nicht acetalisierten bzw„ ketalisierten ver- 
* 5 seiften Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren entsprechen- 
der Zusammensetzungen • geeignet sind- 

Fur die Acetalisierung geeignet sind niedere all- 
phatische Aldehyde, in erster Linie Formaldehyd und 
Acetaldehyd, aber auch Propionaldehyd und Butyral- 
10 dehyd. Fiir die Ketalisierung sind niedere alipha- 

tische Ketone , insbesondere Aceton, aber auch Methyl- 
ethyl-keton und Diethylketon geeignet . 

Im Sinne einer guten Ausgewogenheit von Verarbei- 
tungssiclieriieit einerseits und guten technologischen 
15 Eigenschaften der Verpackungen andererseits sollte der 
Acetalisierungsgrad bzw. der Ketalisierungsgrad 10 % 
nicht uber schrei ten. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind demge- 
maB Produkte, die durch Umsetzung von 0,1 bis 20 %, 

20 bevorzugt 1 bis 10 % der Hydroxy Igruppen von verseif- 
ten Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren, deren Gehalt an 
Vinylacetat-Einheiten vor der Verseifung oberhalb von 
65 Mol-%, bevorzugt zwischen 70 und 90 Mol-%, lag, und 
welche Verseif ungsgrade von liber 95 % aufweisen, mit 

25 niederen aliphatischen Aldehyden Oder Ketonen gewonnen 
werden, und ihre Verwendung zur Herstellung gas- und 
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Die Herstellung der als Ausgangsprodukte dienenden 
Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren kann nach alien be- 
kannten Methoden, wie z„B. nach dem Substanz- oder 

5 nach dem Losungspolymerisationsverf ahren erfolgen, 
aber auch nach den Verf ahren der Polymerisation in 
Emulsion oder Suspension, Fur den hier beabsichtig- 
ten Zweck der Herstellung von Verpackungsfolien mit 
guter Sperrwirkung gegen Sauerstof f und gegen Kohlen- 

10 dioxid 1st es wesentlich, dafl die Durchschnittsmole- 
kulargewichte der Verseif ungsprodukte moglichst hocb, 
d,ho oberhalb von ca, 30 000 liegen. AuBerdem ist 
es erstrebenswert ,solche Ethylen-Vinylacetat-Co- 
polymere als Ausgangsprodukte einzusetzen, welche 
. 15 nach der Verseif ung Polymere mit moglichst geringen 
niedermolekularen Anteilen ergeben, und deren Makro— 
molekiile moglichst wenig verzweigt sind- Derartige 
Ethylen-Vinylacetat-Copolymere werden erhalten, wenn 
Ethylerrund Vinylacetat bei niedrigen Temperaturen B 

20 d.h. unterhalb ca. 70 °C in Substanz bis zu einem 
Polymerisationsumsatz von hochstens ca* 40 Gew.-% 
oder in Losung bis hochstens 60 Gew.-%, bezogen auf 
die eingesetzten Monomeren, copolymerisiert werden. 
Verseifungsprodukte der nach dem Emulsions- und nach 

25 dem Suspensionspolymerisationsverf ahren hergestellten 
Copolymeren besitzen wegen der dabei erreichten hohen 
Polymerisationsumsatze sehr breite Molekulargewichts- 
verteilungen mit hohen niedermolekularen Anteilen , 
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aus welchem Grunde sie Folien mit wesentlich schlech- 
teren anwendungstechnischen Eigenschaf ten ergeben als 
die aus Substanz- bzw. Losungspolymerisaten herge- 
stellten. 

5 Wird die Polymerisation in der Losung durchgef iihrt , 
so werden bevorzugt solche Losungsmittel als Polyme- 
risationsmedien verwendet, welche das direkte Ein- 
setzen der Polymerisatlosung in der nachf olgenden 
Verseif ung gestatten, da die Isolierung des losungs- 

10 mittelfreien Copolymeren und sein wiederauf 16sen das 
Herstellungsverfahren erheblich erschwert und ver- 
teuert. Fiir die Qualitat der Verseif ungsprodukte ist 
ferner ausschlaggebend , daB das als Restmonomeres 
vorliegende Vinylacetat vor der Verseif ung moglichst 

15 weitgehend entfernt wird. Dies wird vorteilhaft durch' 
azeotrope Destination mit aliphatischen Alkoholen, 
die ein bis vier Kohlenstof f atome im Molekul enthal- 
ten, wie z.B* Methanol , Ethanol, n-Propanol, Isopro- 
panol, n-Butanol oder tertrButanol durchgef iihrt . Von 

20 diesen werden bevorzugt diejenigen eingesetzt, die 

den Verlauf der Polymerisation moglichst wenig durch 
Regeln oder Abbruch storen. Am giinstigsten wird aus 
diesem Grunde die Polymerisation in einer uberwie- 
gend tert • -Butanol enthaltenden Fliissigkeitsphase bei 

25 Driicken von 10 bis 500 bar nach DP 1 126 613 durchge- 
f iihrt und das nicht einpolymerisierte Vinylacetat 
durch azeotrope Destination mit tert. -Butanol ent- 
fernt- Dieses Verfahren zur Entfernung des nicht 
einpolymerisierten Vinylacetats kann auch unter Ver- 
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wendung von Methanol als Polymer i sat ionsmedium durch- 
gefiihrt werden. Vorteilhaft ist hierbei, da£ man in 
diesem Fall bei der nachf olgenden Verseifung mit dem . 
als Umesterungskomponente besonders gtinstigen und 

5 daher fur diesen Zweck meistens eingesetzten Methanol 
allein auskommen kann und keine weitere Mischungs- 
komponente die Ruckgewinnung des Losungsmittels er- 
schwert. Nachteile der Verwendung von Methanol als 
. Polymerisationsmedium liegen in seiner starker poly- 

10 merisationsregelnden Wirkung und in seiner Fahigkeit, 
mit Vinylacetat bei hoheren Temperaturen leicht unter 
Bildung von Acetaldehyd und Methylacetat zu reagieren* 
Die Anwesenheit von Acetaldehyd ist die haufigste 
Ursache fur die Bildung unerwiinschter Verfarbungen 

15 wahrend der in Gegenwart von alkalischen Katalysatoren 
durchgef iihrten Verseifung. 

Als Verseif ungskatalysatoren konnen sowohl alka- 
lische als auch saure Verbindungen eingesetzt werden. 
Ge'eignete alkalische Katalysatoren sind z.B. Alkali- 

20 oder Erdalkalihydroxide, wie Natr iumhydroxid , Kalium- 

hydroxid, Lithiumhydroxid r Calc iumhydroxid und Barium- 
hydroxid, sowie Alkalialkoholate ,wie Natriuinmethy lat , 
Kaliummethylat , Lithiuiniriethylat u. a. . Die alkalischen 
Katalysatoren haben den Vorteil der hohen Wirksamkeit 

25 und der geringen korrosiven Wirkung gegeniiber den im 
Anlagenbau ublicherweise verwendeten Stahlsorten. Als 
saure Katalysatoren eignen sich z.B. Schwef elsaure , 
Salzsaure, Aryl- und Alkylsulf onsauren. Diese Kataly- 
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satoren haben den Vorteil, daB sie auch die Acetali- 
sierung und die Ketalisierung zu katalysieren vermo- 
gen und daher beide Reaktionen in der gleichen L6- 
sung entweder nacheinander oder aber auch gleich- 

5 zeitig durchgefiihrt wrden konnen. Nachteilig ist/ 
daB die sauren Katalysatoren allgemein die Versei- 
fung (Alkoholyse) wesentlich weniger gut Katalysie- 
ren als die obengenannten alkalischen Katalysatoren. 
Demzufolge imissen sie entweder in hoheren Konzentra- 

10 tionen eingesetzt werden, oder die Reaktionszeit muB 
erheblich verlangert werden. Auch die Notwendigkeit 9 
sauref este Reaktionsgef aBe zu verwenden, erf ordert 
einen hoheren technischen Aufwand und verursacht 
erhohte Kosten, 

15 Die Verseifung der Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren 
kann nach beliebigen, bekannten Methoden erfolgen- 
Da die Polymeren im Zusammensetzungsbereich , der 
hier beansprucht wird, d.h. mit 65 bis 90 Mol-% 
einpolymerisiertem Vinylacetat, in den obengenannten 

20 Alkpholen gut loslich sind , konnen sie fur sich allein 
eingesetzt werden.. Vorzugsweise wird den Verseifungs- 
geraischen Methanol zugesetzt. Der Vorteil der Verwen- 
dung von Methanol beruht auf seiner geringen Neigung 
zuf Verfarbung in Gegenwart von alkalischen Versei- 

25 fungskatalysatoren, seiner Leichtf luchtigkeit und dem 
niedrigen Siedepunkt des wahrend der Verseifung (Urn- 
esterung) entstehenden Methylacetats , das dadurch 
leicht durch Destillation aus dem Umesterungsgleich- 
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gewiclit entfernt werden kann. Durch das niedrige 
Molekulargewicht des Methanols entstehen bei der 
Entfernung des Methylacetats relativ geringe Ver- 
luste an Losungsmittel . Die Zugabe eines weiteren 

5 Losungsmittels wahrend der Verseifung ist moglich, 

aber nicht erforderlich. Je nach der Zusaramensetzung 
des verseiften Copolymerisats bleibt dieses wahrend 
der Verseifung entweder gelost (bei ca. 40 bis 60 . 
Mol-% einpolyirterxsiertem Vinylacetat im Ausgangs- 

10 produkt) oder es fallt wahrend der Verseifung mehr 
oder weniger rasch aus . Mit steigendem Gehalt an 
ursprunglich vorhandenen Vinylacetat-Einheiten ver- 
schiebt sich der Fallungspunkt zu niedrigeren Ver- 
seifungsgraden hin* Da bei der Ausfallung aus alko— 

15 holischen Losungen hoherer Konzentrationen die Reak— 

tionsgemische sehr viskos werden oder sogar erstarren, 
muB die Reaktion in sehr intensiv gerxihrten Reaktions- 
gefaBen, z.B. in Knetern, durchgefiihrt werden- Das 
Ausf alien des Verseif ungsproduktes kann allerdings 

20 dadurch . verhindert werden, da£ vor oder besser wah- 
rend- der Verseifung dem Reaktionsgemisch eine be— 
grenzte Menge Wasser zugesetzt wird- Die hierzu er- 
forderliche Wassermenge ist von der Zusaramensetzung 
des eingesetzten Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren ab- 

25 hangig und steigt mit dem Verseif ungsgrad, dob* mit 
dem Gehalt an eingebauten Vinylalkohol-Bausteinen im 
Copolymeren an, Andererseits bewirkt das zugesetzte 
Wasser eine Umsetzung zwischen der zunachst ent- 
standenen Alkalilauge und dem bei der Umesterung 
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gebildeten Methylacetat, bei der Alkaliacetat ent- 
steht. Urn mit einer begrenzten Menge Alkali einen 
moglichst hohen Verseif ungsgrad zu erzielen, wird 
das entstehende Methylacetat daher zweckm&Bigerweise 
5 durch Destination wahrend der Verseifungr kontinuier- 
lich entfernt. 

Von den verseiften Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren 
werden bevorzugt solche der Acetalisierung Oder Keta- 
lisierung unterworfen, die infolge ihrer Zusammenset- 

10 zung bereits eine gute Sperrwirkung fur Satierstoff 
und Kohlendioxid besitzen. Diese Copolymeren sirid 
diejenigen, die 60 bis 90 Mol-% , vorzugsweise 65 bis 
80 Mol-%, an Vinylalkohol-Einheiten einpolymerisiert 
enthalten, und in denen mindestens 95 %, vorzugsweise 

15 98 %,der urspriinglich vorhandenen Acetylgruppen durch 
die Verseif ung entfernt worden sind. Durch eine in 
ausreichendem Umfang vorgenommene Acetalisierung oder 
Ketalisierung mit Aldehyden bzw.» Ketonen, die nicht 
mehr als funf Kohlenstof f atome im Molekiil enthalten, 

20 kann die Verarbeitbarkeit auch der Copolymeren, die 

80 bis 90 Mol-% an Vinylalkohol-Bausteinen enthalten ,- 
so weit verbessert werden, daB sie nach den iiblichen 
Verarbeitungstechniken, z.B. Extrudieren oder Extru- 
sionsblasen, zu ausreichend dunnen, gleichmaBigen und 

25 transparenten Folien. verarbeitet werden konnen. Bei den 
entsprechenden nicht acetalisierten oder ketalisierten 
. Verseifungsprodukten laBt sich dies nicht oder nur 
sehr schwierig durchfuhren. Bei verseiften Ethylen- 
Vinylacetat-Copolymeren , die mehr als 90 Mol-% an 
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Vinylalkohol-Einheiten vor der Acetalisierung bzw. 
Ketalisierung enthalten, konnen diese giinstigen Ver- 
arbeitungseigenschaften nur dann erreicht werden, wenn 
erheblich mehr als 1 0 % der Hydroxy Igruppen mit den 
5 obengenannten Aldehyden und Ketonen umgesetzt werden. 
Die dadurch entstehenden Produkte besitzen jedoch zu 
geringe Sperrwirkungen gegeniiber Sauerstoff und Koh- 
lendioxid, so daB sie zur Herstellung gasdichter Ver- 
packungen weniger gut geeignet sind. 

10 Die partielle Acetalisierung bzw. Ketalisierung 

wird zweckmaBigerweise , um einen homogenen Reaktions- 
verlauf zu ermoglichen, in Losung durchgef xihrt • Hier- 
zu werden die Verseif ungsprodukte von Ethyl en- Vinyl- 
acetat-Copolymeren , die vor der Verseif ting mehr als 

15 65 Mol-% an Vinylacetat-Einheiten enthielten, in Lo- 
sungsmittelgemischen aus Wasser und einem mit Wasser 
mischbaren oder in diesem loslichen organischen L6- 
sungsmittel gelost und mit dem jeweiligen Aldehyd 
oder Keton in Gegenwart eines geeigrieten sauren Kata- 

20 lysators umgesetzt. Als organische Losungsmittel eig- 
nen sich aliphatische Alkohole,wie Methanol , Ethanol, 
n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, sec- 
Butanol und tert.-Butanol, Ether alkohole,wie Methyl- 
glykol und Ethylglykol , sowie cyclische Ether y wie 

25 Dioxan und Tetrahydrofuran, Bemerkenswerterweise ent- 
stehen bei der Umsetzung die Acetale und Halbacetale - 
der eingesetzten Aikohole nur in untergeordneten Men- 
gen/ weil die Bildung der cyclischen Acetale in der 
Polymerkette energetisch begxinstigt zu sein scheint. 
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Als Katalysatoren fur die Acetalisierung bzw. Keta- 
lisierung eignen sich besonders gut gewisse starke an- 
organische und organische Sauren s wie z.B. Schwefel- 
saure, Salzsaure, Perchlorsaure , Alkylschwef elsauren, 

5 aliphatische und aromatische Sulf onsauren . Im Gegen- 
satz zu der Verseifungsreaktion, die nur von starken 
Sauren hinreichend katalysiert wird, konnen bei der 
Acetalisierung und Ketalisierung auch mittelstarke 
und schwache SSuren und auch verschiedene Lewis-Sauren 

10 als Katalysatoren verwendet werden. Solche Sauren sind 
z.B. Phosphor saure, Oxalsaure, Maleinsaure, Essigsaure, 
Halogenessigsauren sowie ZnCl 2 , A1C1 3 , BF 3 u.a. . Die 
eingesetzten Mengen dieser Katalysatoren konnen 0,1 
bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 3 Gew„-%, bezogen 

15 auf das eingesetzte Verseif ungsprodukt , betragen. 

Die Reaktionstemperaturen liegen bei der Acetali- 
sierung und bei der Ketalisierung ahnlich wie bei der 
Verseif ting vorteilhaf terweise zwischen 20 und 80 °C. 
Hohere Temperaturen sind wegen des Eintretens ver- 
20 schiedener unerwiinschter Nebenreaktionen , die haufig 
zu Verf arbungen der Polymeren fiihren, zu verraeiden. 
Die Reaktionsdauer liegt iiblicherweise zwischen einer 
und vierunzwanzig Stunden, bevorzugt zwischen drei 
und 2w61f Stunden. 

25 Als Carbonylverbindungen fiir die Acetalisierung und 
Ketalisierung eignen sich die of f enkettigen ali- 
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phatischen Aldehyde und Ketone mit maximal funf Koh- 
lens to f fatomen. Als solche kommen von den Aldehyden 
Forma ldehyd , Acetaldehyd, Propionaldehyd und Butyr- 
aldehyd, von den Ketonen Aceton, Methyl-ethyl-keton 
und Diethyl-keton in' Betracht. Die bevorzugten Car- 
bony lverbindungen sind Formaldehyd und Acetaldehyd, 
da diese rasch und mit guten Ausbeuten mit den ver- 
seiften Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren zu reagieren 
vermogen- Aldehyde und Ketone mit roehr als funf Koh- 
lenstof fatomen reagieren mit verseif ten Ethylen- 
Vinylacetat-Copolymeren wesentlich langsamer und be- 
wirken bei dem gleichen Acetalisierungs- bzw. Keta- 
lisierungsgrad einen erheblich starkeren Abfall der 
Sperrwirkung als Aldehyde und Ketone mit maximal ftinf 
Kohlenstof fatomen o 

Besonders vorteilhaft ist die Herstellung der Ace- 
tale und Ketale nach dem sogenannten Eintopfverf ahren 
direkt aus. den Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren, d.h, 
ohne Isolierung der Verseif ungsprodukte in Geraischen 
des zur Verseif ung eingesetzten Alkohols und Wasser. 
Derartige Losungen enthalten hauf ig in untergeordneten 
Mengen auch noch den Essigsaureester des eingesetzten 
Alkohols, obwohl dieser vorteilhaf terweise zur Ver- 
schiebung des Umesterungsgleichgewichtes und zur Ver- 
meidung der Bildung von Alkaliacetaten - bei der alka- 
lisch katalysierten Verseifung - wahrend der Versei- 
fung kontinuierlich durch Destination entfernt wird. 
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Angesichts der Tatsache, daB bei der Zugabe der be- 
vorzugt als Acetalisierungskatalysatoren verwendeten, 
bereits oben aufgezahlten starken Sauren die schwache, 
die Acetalisierungsreaktion nur maBig gut katalysie- 

5 rende Essigsaure aus ihren Alkalisalzen freigesetzt 
wird, ist bei derartigen alkalischen Verseifungsan- 
satzen der Bedarf an den als Acetalisierungskataly- 
satoren verwendeten starken Sauren wesentlich groBer 
als in den Verseif ungsansatzen, in denen die Versei- 

10 fung mit diesen starken Sauren katalysiert wird. Aus 
diesem Grunde bietet die in Gegenwart von stark sau- 
ren Katalysatoren gleichzeitig Oder nacheinander 
durchgef iihrte Verseifung und Acetalisierung bzw« 
Ketalisierung erhebliche Vorteile* 

15 zur Ermittlung der Zusammensetzungen der acetalisier- 
ten bzwo ketalisierten Polymeren konnen direkte Be- 
stimmungen der Acetylgehalte , der Mengen der in Ge- 
genwart von starken Sauren abspaltbaren Carbonylver- 
bindungen und der Gehalte an f reien Hydroxy Igruppen 

20 dienen. Da die genaue Bestimmung der in den Polymeren 
hauf ig sterisch stark behinderten Hydroxy Igruppen er- 
hebliche Schwierigkeiten bereitet und meistens unge- 
nau'ist, wird der Hydrolysengrad des eingesetzten 
Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren und der Acetalisie- 

25 rungsgrad (AG) bzw, der Ketalisierungsgrad (KG) des 
. Verseifungsproduktes aus dem Gehalt an Vinylacetat- 
Einheiten des Polymeren vor der Verseifung (a 1 ) , nach 
der. Verseifung und Acetalisierung bzw« Ketalisierung 



Le A 19 707 

13000 870251 



nn in- <:nF ps31035A1 i > 



2931035 



10 



20 



- «e» - 



(a 3 ) und aus dem anjilytisch bestimmten Gehalt des Poly- 
meren an Divlnyl^eVals*. fezw-. Divinylketal-Einheiten 
(c 3 ) nach den fplgenden Gleichungen berechnets. 



HG = 100 



100xz(a 1 -a 3 ) + (xy - yz)*a^*6 3 

100xz*a 1 + (yz - xz)'a 1 -a 3 + (xy - xzl-a^Cj 



AG (KG) = 100 



2 2 
1 00 -x -c 3 + (xy - x )°a 1 -c 3 

100xz- (a 1 - a 3 ) + (xy - xz) *c 3 



In diesen bedeutens 

x Molekulargewicht des Vinylacetats = 86 
y Molekulargewicht des Vinylalkohols = 44 
z * Halfte des Molekulargewichtes der in das Poly- 
mere eingebauten Divinylacetal- bzw. Divinyl- 
ketal-Einheiteno Die einzusetzenden Zaiilenwerte 
sind ZoBo s 

50 fur das Formaldehydderivat, 
57 fur das Acetaldehydderivat, 
64 fur das Acetonderivato. 

1 5 Der Gehalt an Acetylgruppen wird gewohnlich direkt aus 
der Verseifungszahl . des Polymeren oder aus. der Menge 
des. bei der vollstandigen Verseif ung abgespaltenen 
Methylacetats Oder bei der vollstandigen Versei- 
fung abgespaltenen Essigsaure ermittelt. Die Bestimmung 
der Menge der an das Polymere gebundenen Carbonylver- 
bindung erfolgt durch deren Abspaltung ineiner alko- 
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holisch-waflrigen LQsung in Gegenwart einer starken 
Satire als Katalysator faei Siedetemperatur des Gemi- 
sches und Umsetzung mit Hydroxy laminhydrochlorid . 
Die dabei freiwerdende Salzsaure wird dann potentiogra- 
phisch bestimmt und daraus die Menge der abgespaltenen 
Carbonylverbindung bereclmet. 
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Beispiel 1 . 

In.einem saurefesten RiihrgefaB, das mit einera Riick- 
fluBkiihler ausgestattet ist, werden 11,25 Gew. -Telle 
eines zu 98 % verseiften Ethylen-Vinylacetat-Copoly- 
meren, das vor der Verseifung 88,0 Gew.-%.,~ d,h. 70,5 
Mol-%, an einpdlymerisierten Vinylacetat-Einheiten 
enthielt, in einer Mischung aus 52,5 Gew.-Teilen 
Ethanol und 22 Gew.-Teilen Wasser bei ca. 80 b C unter 
Kochen am Ruckf luBkiihler innerhalb von 4 Stunden ge- 
lost. Die Losung wird dann -auf 20°C abgekiihlt, an- 
schlieBend werden 0,45 Gew. -Telle p-Toluolstilfonsaure 
und 0,25 GeWo-Teile Acetaldehyd zugesetzt. Man riihrt 
das Gemisch 5 Stunden lang bei Raumteraperatur und da- 
nach 5 Stunden lang bei 50 °C. Die hochviskose Losung 
wird dann mit waBriger, 25 gew,%iger Ammoniaklosung auf 
einen pH-Wert von 7 eingestellt. AnschlieBend wird das 
Acetalisierungsprodukt durch EingieBen der L5sung in 
500 Gew. -Telle Wasser gefallt. Das ausgefallene flocki- 
ge Produkt wird abgesaugt und mit viel Wasser salzfrei 
gewaschen. Nach dem Trockrien bei 50 °C erhalt man 10,5 
Gew„-Teile an acetalisiertem Produkt. 

Die analytische Untersucliung ergab einen Aldehydgehalt 
von 1,7 Gew.-%o Dies entspricht einem Gehalt von 4,4 
Gew.-% an Divinylacetal-Einheiten- Der Ac eta lis ie rungs - 
grad ergibt sich daraus zu 4,4 %,. was einem Umsatz von 
78 %, bezogen auf den eingesetzten Acetaldehyd, ent- 
spricht. 
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Der analytisch ermittelte Gehalt an einpolymerisiertem 
Vinylacetat betrug 1,9 Gew.-%, woraus sich ein Hydro- 
lysengrad von 98,7 % ergibt. Dies zeigt, daB die Hydro- 
lyse wahrend der Acetalisierung weiter f ortschreitet . 
Die in Dimethylsulfoxid bei 25 °C gemessene Grenzvis- 
kositatszahl betrug 0,93 dl/g. 

Weitere Angaben sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 
Aus dem Acetalisierungsprodukt wurden durch Extrusion 
bei 210 c CFlachfolien verschiedener Dicken hergestellt* 
Mit diesen 6 Op** dicken Folien wurden unter Verwen- 
dung einer Negativ-Form der Abmessungen 100 mm* 100 mm 
bei Folientemperaturen zwischen 140 und 180°C Tiefzieh- 
versuche durchgeftihrt , um die unter diesen Bedingungen 
maximal moglichen Ziehtief en . zu ermitteln . Die Versuche 
ergaben fur die Folie aus dem Acetalisierungsprodukt 
eine maximale Ziehtief e von 35 mm. Eine 60^m- dicke 
Folie aus dem dem Acetalisierungsprodukt zugrundelie- 
genden verseiften Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat 
erreichte unter den gleichen Bedingungen in der glei- 
chen Negativform eine maximale Ziehtief e von lediglich 
18 mm. Bei groBeren Ziehtief en wurde die Negativform 
nicht roehr sauber abgebildet, und es traten Risse in 
der Folie aufo 

Beispiel 2 

Man verfahrt wie in Beispiel 1., setzt jedoch an Stelle 
des Acetaldehyds 0,75 Gew.-Teile einer 30 gew.%igen 
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waBrigen Formaldehydldsung ein. Nach dem Waschen und 
Trocknen erhalt man 9,8 Gew. -Telle des acetalisierten 
Polymeren mit einem analytisch bestimmten Formaldehyd- 
Gehalt von 1,85 Gew.-%. Der Umsatz,. bezogen auf den 
eingesetzten Formaldehyd, betragt demnach ca, 94 %. 
Aus der Formaldehydbestimmung errechnet sich ein Ge- 
halt an Divinylacetal-Einheiten von 6,2 Gew.-% und 
aus der Acetylgruppenbestimitiung ein Vinylacetat-Gehalt 
von 1^7 %o Der Ace talis ierungsgrad betragt demnach 
7,1 % , der Hydroly sengr ad 98,9%. 
Die Grenzviskositatszahl des Produktes betragt 
0,91 dl/g. Weitere Angaben enthalt Tabelle 1. 

Beispiel 3 

Der Versuch wird wie im Beispiel 1 durchgef iihrt , je- 
doch wird die doppelte Menge Acetaldehyd eingesetzt. 
Das dabei hergestellte Acetalisierungsprodukt enthalt 
3,7 Gew.-% Acetaldehyd und 1,7 Gew.-% Vinylacetat • 
Aus diesen Werten ergeben sich ein Acetalisierungs- 
grad von 9,8 % und ein Hydro lysengrad von 98,9.%. 
Weitere Angaben enthalt Tabelle T. 

Beispiel 4 . 

Der. Versuch wird wie im Beispiel 2 beschriebeh durch- 
gef iihrt, jedoch wird die doppelte Menge Formaldehyd 
eingesetzt. Der Formaldehydgehalt des dabei gebildeten 
Acetalisierungsproduktes betragt 3,9 Gew.-%, "sein 
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Vinylacetatgehalt 1,8 Gew.-%. Daraus errechnet sich 
ein<- Acetalisierungsgrad von 15,0 % und ein. Hydrolysen- 
grad von 98,8 %• 

Weitere Angaben enthalt Tabelle 1 „ 
5 Beispiel 5 

100 Gewo-Teile eines Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren, 
das 88,7 Gew«,-% (71,9 Mol-%) Vinylacetat einpolymeri- 
siert enthalt, werden in einem saurefesten Kessel in 
200' Gewo-Teilen Methanol unter Erwarmen auf Siedetem- 
10 peratur gelost. Zu der siedenden Losung wird dann eine 
Losung von 4 Gew.-Teilen kristalliner p-Toluolsulf on- 
sauire (CH 3 -C 6 H 4 -S0 3 H - H 2 0) in einem Gemisch aus 100 
Gewo-Teilen Methanol und 10 Gew.-Teilen Wasser zugefiigt« 
Nach 18 Stunden Erhitzen zuro Sieden unter Riickf lufikuh- 
15 lung werden mit gleichmaBiger Geschwindigkeit im Laufe 
von 7 Stunden 160 Gew. -Telle Destillat abdestilliert 
Hierbei geht ein grofler Teil des bei der Dmesterung 
entstehenden Methylacetats tiber, und das Umesterungs- 
gleichgewicht verschiebt sich zugunsten des Versei- 
20 f ungsproduktes . Das erhaltene Destillat" enthalt 63. 

GeWo -Telle Methylacetat o Dies entspricht etwa 83 % der 
bei vollstandiger Verseifung zu erwartenden Menge Methyl- 
acetat. Wahrend der Destination werden mit gleichblei- 
bender Geschwindigkeit 100 Gew. -Telle Wasser in das 
25 Reaktionsgemisch gepumpt, um das Verseif ungsprodukt in 
Losung zu halten* 
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Zu der erhaltenen klaren Losung werden dann bei 30 °C 
±m Laufe von 10 Mi nut en 3 Gew. -Telle Acetaldehyd hin- 
zugefugt. Man riihrt die Losung 5 Stunden lang bei 30 °C, 
anschliefiend 5 Stunden lang bei 60 °C. Durch Zugabe 
einezr 10 gew.-%igen Losung von Natriumhydroxid in ei- 
nem Gemisch aus 2 Gew.-Teilen Methanol und 1 Gew.-Teil 
Wasser wird dann die- Losung auf einen pH-Wert von 7 
gebracht. Anschliefiend wird das AcetalisierungsproduJtt 
durch EingieBen der Losung . in Wasser gefallt, mit viel 
Wasser salzfrei gewaschen, und dann bei 80 °C getrpckneto 
Die Analyse des Produktes ergab einen Gehalt von 2,3 
Gew.,-% an gebundemem Acetaldehyd , was einem Gehalt von 
6,0 GeWo-% an einpolymerisierten Divinylacetal-Einhei- 
ten und einem Acetalisierungsgrad von 6,0 % entspricht. 
Der Gehalt an einpolymerisierten Vinylacetat-Einheiten 
betragt 2,3 Gew.-%o 

Wei t ere Angaben zu dem Produkt sind der Tabelle 1 zu 
entnehmen * 

Beispiel 6 

100 Gewo -Telle eines Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren, 
das 88,7 Gew.,-% (71,9 Mol-%) Vinylacetat einpolyroeri- 
siert enthalt, werden in 280 Gew.-Teilen Methanol unter 
Erwarmeh gelost- Zu der unter Ruckf lufiktthlung siedenden 
Losung wird eine Losung voh 4 g einer 96 .gew.-.%igen 
Schwef elsaure in einem Gemisch aus 16" Gew,-Teilen Metha- 
nol und 10 GeWo-Teiien wasser gegeben. Nach 8 stiindigem 
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Erliitzen zum Sieden unter Ruckf luBkiihlung werden ±m Ver- 
lauf. von 8 Stunden mit gleichmaBiger Geschwindigkeit 
160 Gew.-Teile Destillat iiber eine Destillationskolonne 
abdestilliert . 

5 Nach Verdunnen mit .50 Gew,-Teilen Wasser gibt man zu der 
ca. 30°C warmen losung 9 Gew.-Teile einer 37 gew.-%igen 
Formaldehydlosung. Das Gemisch wird zunachst 3 Stunden 
lang bei 30 °C, dann 3 Stunden lang bei 60 °C geriihrt. 
Dann wird der pH-Wert der Losung mit methanolisch-waBriger 

10 Natronlauge auf 7 eingestellt. AnscblieBend wird das Produkt 
durch EingieBen der Losung in Wasser gefallt, mit viel 
Wasser salzfrei gewaschen, und dann getrocknet. Die 
Analyse ergab einen Gehalt von 2,3 Gew.-% an einpo- 
lymerisiertem Vinylacetat und von 1,95 Gew. -% an gebun- 

15 denem Formaldehyde Dies entspricht einem Hydrolysen- 

grad von 98,7 % und einem Acetalisierungsgrad von 7,4 %• 
Die in Dime thy Isulfoxid gemessene Grenzviskositatszahl 
betrug 0,89 dl/g. 
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